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@ Verfahren zur Behandlung chlorenthaltender Kunststoffabfalle 

(57) Behandlungsverfahren zur Herstellung von Brennstoff 
durch Behandlung chlorenthaltender Kunststoffabfalle, die 
aus Vinylchlorid etc. aufgebaut sind, das umfaSt: Trocken- 
destillation der Abfalle in Gegenwart eines gemischten 
Metallstaubs in einer nichtoxidierenden Atmosphare, urn das 
vorhandene Chior in nichtsublimierende Metallchloride 
durch seine Reaktion mit dem Metallstaub zu uberfuhren, 
dadurch Uberfuhren des Chlbrs in den Ruckstand, urn es von 
dem gebildeten Gas zu entfemen und die Entwicklung eines 
gefahrlichen Chlorverbindungsgases durch Fixieren des 
Chlors zu verhindern, und falls notig, weiter Beladen eines 
Schmelzofens mit dem Trockendestillationsruckstand und 
seine Wiederverwertung. Dieses Verfahren erlaubt es, 
Kunststoffabfalle unschadlich zu machen und weiter die 
Ruckgewinnung der mit den Kunststoffabfallen vermischten 
metallischen Bestandteile zusatziich zur Herstellung von 
Brennstoff. Das Verfahren ist ein optimales Verfahren zur 
Behandlung von Shredder-Staub vor seiner Entsorgung. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von chlorenthaltenden Kunststoffabfallen, 
um diese unschadlich zu machen. Insbesondere bef aBt sie sich mit einem Verfahren zur Behandlung chlorenthal- 
tender organischer Stoffe wie chlorenthaltender Kunststoffe, die sich aus VInylchlorid zusammensetzen, z. B. vor 
ihrer Beseitigung, ohne die Bildung von Dioxinen oder anderen schadlichen Chlorverbindungen, wobei die 

10 Kunststoffbestandteile der Abfalle als Brenn- bzw. Kraftstoff recycelt werden und ihre metallischen Bestandteile 
Ieicht als Rohstoffe recycelt werden. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Behandlung von Shredder-Staub, der aus 
der Zerkleinerung von entsorgten Autos, haushaltselektrischen Vorrichtungen eta resultiert, um diese unschad- 
lich zu machen, ihr Volumen zu reduzieren und sie als Rohstoff zu recyceln. Genauer betrifft die vorliegende 

is Erfindung ein Verfahren zur Recyclingbehandlung zur vollstandigen Verwendung von Shredder-Staub als 
Rohstoff, das umfaBt: Unterwerfen des Shredder-Staubs der Entchlorungsbehandlung, wenn er behandelt wird, 
um als Brennstoff recycelt zu werden, wodurch die Ruckgewinnung seiner metallischen Bestandteile unter 
Verwendung bestehender Schmelzofen und die Wiederverwendung von Carbiden, oligen und gasformigen 
Bestandteilen, die als Brennstoffe, als Energiequelle fur die Schmelzofen, etc. zuriickgewonnen werden, erlaubt 

2D wird. 

Stand derTechnik 

Das Volumen von stadtischen Abfallen und Industrieabfallen steigt in jungster Zeit rasch an und ihre Beseiti- 

25 gung durch Gelandeauffullung oder eine Verbrennungsbehandlung ist ein soziales Problem geworden. Insbe- 
sondere sind dringend GegenmaBnahmen erforderlich gegen das rasch ansteigende Volumen von Shredder- 
Staub, der aus der Zerkleinerung von entsorgten Automobilen, haushaltselektrischen Geraten etc. resultiert. 
Solche Shredder-Staube sind eine Mischung von Kunststoffabfallen, die VInylchlorid oder ahnliches enthalten, 
welche als Oberzugsmaterial fur elektrische Leitungen dienen, und Metallstauben, und das Meiste davon wird 

30 gegenwartig durch Gelandeauffullung entsorgt Auf der anderen Seite werden Kunststoffabfalle, die zu den 
industriellen Abfallen gehoren, auf ihre Eignung fiir die Verwendung als Brennstoffe (feste, olige oder gasformi- 
ge Brennstoffe) unter dem Gesichtspunkt des Recycelns von Rohstoff en untersucht, und ein typisches bekanntes 
Verfahren dafur ist eines, worin Kunststoff- oder Kautschukabfalle trockendestilliert werden, um ihre oligen 
Bestandteile und gasformigen Bestandteile zuruckzugewinnen (Japanische ungeprufte Patentanmeldungen mit 

35 den Offenlegungs-SHO-Nrn. 48-00067, 49-90773, 50-04168 und 50-85573). 

Diese Verfahren aus dem Stand der Technik besitzen jedoch den Nachteil, daB wenn chlorenthaltende 
Kunststoffe, die VInylchlorid, eta enthalten, behandelt werden, die Chlorbestandteile wahrend der thermischen 
Zersetzung zu Chlorwasserstoff verdampft werden und dieser Chlorwasserstoff die Korrosion der Ausriistung 
verursacht oder mit dem wiedergewonnenen Brennstoff vermischt wird. Verfahren, die die Verbrennung in 

40 Gegenwart von Luft beinhalten, besitzen das Problem, daB sich gefahrliche Chlorverbindungen wie Dioxine 
bilden. 

Bekannte Verfahren, die heute als GegenmaBnahmen gegen diese Probleme chlorenthaltender Kunststoffab- 
falle vorgeschlagen werden, schlieBen ein Verfahren ein, in dem Dampf bei hohen Temperaturen vor der 
Verbrennungsbehandlung hinzugegeben wird, und die Trockendestillation der Abfalle bei niedrigen Temperatu- 

45 ren erfolgt, um die Chlorbestandteile als Chlorwasserstoff abzutrennen (Japanische ungeprufte Patentanmel- 
dung Offenlegungs-Sho-Nr. 48-60466), und ein Verfahren, bei dem Eisen oder Eisenoxid zu dem Vinylchloridharz 
gegeben wird, das dann warmebehandelt wird, um das Chlor in Eisen-(III)-chlorid (FeCI 3 ), eine trivalente 
Eisenverbindung, durch die Reaktion mit Eisen zu uberfuhren, und das Eisenchlorid in die gasformige Phase 
uberfuhrt und abgetrennt wird (Japanische ungeprufte Patentanmeldung Offenlegungs-Sho-Nr. 50-32264). Das 

50 erstere Verfahren besitzt jedoch noch immer das Korrosionsproblem infolge des Chlorwasserstoffs, wahrend 
das Letztere, obwohl es so gebaut ist, daB es das Chlor in das leicht zu sublimierende Eisen(III)-chlorid uberfuhrt, 
mit dem Ergebnis, daB die Warmezersetzungsbehandlung bei einer niedrigeren Erwarmungstemperatur durch- 
gefuhrt werden kann, insoweit den anderen Verfahren aus dem Stand der Technik entspricht, als das die 
Chlorbestandteile in Gas uragewandelt und abgetrennt werden, und somit den Schritt der Trennung zwischen 

55 dem entstandenen Gas und dem Eisen(III)-chloridgas nach der Warmezersetzung erfordern, was den Behand- 
lungsprozeB kompliziert und die Umwandlungseffizienz der Brennstoffe und des Rohstoff recyclings verringert. 

Zusatzlich bleibt ein groBer Volumenanteil von Metallstaub in der Verbrennungsasche ohne Ruckgewinnung 
zuruck, ungeachtet der oben erwahnten Verfahren zu seiner Behandlung, da der Shredder-Staub einen groBen 
Volumenanteil von Metallstauben enthalt, und die Verbrennungsaschen werden dann zementiert und durch 

60 Gelandeauffullung entsorgt, oder zu einer stabilen Schlacke geschmolzen, was sein Recycling als Rohstoff 
behindert 

Gegenwartig wird der meiste Shredder-Staub durch Gelandeauffullung entsorgt, aber das ansteigende Volu- 
men des gebildeten Staubs erfordert ein wirksames Entsorgungsverfahren, das sich von der Gelandeauffullung 
unterscheidet, da eine abnehmende Flache fiir die Gelandeauffullung verfiigbar isL Zusatzlich hat die Entsor- 
65 gung durch Gelandeauffullung gemaB dem Stand der Technik infolge des Austretens von Schwermetallen und 
Olen zu Umweltverschmutzungen gefiihrt, was ein erhebliches soziales Problem darstellt. Es wurde ein vielver- 
sprechendes Verfahren als GegenraaBnahme vorgeschlagen, bei dem Shredder-Staub unter Gewinnung von 
Warme verbrannt wird, um sein Volumen zu verringern. 

2 
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Da Shredder-Staub jedoch, wie oben erwahnt, eine Mischung von Kunststoffabfallen, einschliefilich chlorent- 
haltender Kunststoffe, die sich aus Polyvinylchlorid oder ahnlichem zusammensetzen, das hauptsachlich als 
Oberzugsmaterial fur elektrische Kabel dient, und Metailstaub darstellt, bleibt bei der Verbrennung des Shred- 
der-Staubs, der direkt in die Brennkammer gegeben wird, ein groBes Volumen von Verbrennungsasche zuruck, 
die infolge der darin enthaltenen Schwermetalle nicht direkt entsorgt werden kann, was eine Nachbehandlung 5 
wie die Schmelzverfestigung erfordert Zusatzlich besteht, da in diesen Abfallen Chior vorhanden ist, bei der 
konventionellen Warraebehandlung das Risiko der Bildung von Dioxinen und auBerdem infolge des Chlorwas- 
serstoffs das Problem der Korrosion der Ausrustung etc. Wie oben beschrieben, ist es unmdgiich diese Probleme 
durch eine einfache Verbrennungsbehandlung von Shredder-Staub zu losen. 

10 

Aufgabe und Zusammenfassung der Erf indung 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Behandlung von chlorenthaltenden 
Kunststoffabfallen bereit zustellen, das die Probleme der Behandlungs verfahren aus dem Stand der Technik 
flberkommt, und das zur Herstellung vori Brennstoffen durch Behandlung von chlorenthaltenden Kunststoffab- is 
fallen, die Vinylchlorid etc. enthalten bzw. aus diesem zusammengesetzt sind, durch Trockendestillation umfaBt: 
Die Trockendestillation der Abfalie in Gegenwart von gemischten Metallstauben in einer nichtoxidierenden 
Atmosphare, um das vorhandene Chior in nichtsublimierende Metallchloride durch seine Reaktion mit Metail- 
staub zu uberfuhren, und Abtrennen der Metallchloride aus dem gebildeten Gas durch deren Verbleib im 
Ruckstand; das Fbcieren des Chlors verhindert auf diese Weise die Bildung von gefahrlichen Chlorverbindungs- 20 
gasen, wodurch die Abfalie ungefahrlich werden, wahrend Brennstoffe aus den Kunststoffabfallen hergestellt 
werden, und die mit den Plastikabfallen vermischten metallischen Bestandteile als Rohstoffe recycelt werden, 
wodurch der praktische Nutzen des Verf ahrens erhbht wird 

Es ist eine zusatzliche Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Behandlung von Shredder- 
Stauben bereitzustellen, um diese unschadlich zu machen, und sie als Rohstoff zu recyceln, das die oben 25 
erwahnten Probleme der konventionellen Behandlung von Shredder-Stauben vor ihrer Entsorgung behebt. 
Genauer besteht eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein Behandlungsverfahren bereit zustellen, das 
das Unterwerfen von Shredder-Stauben der Entchlorungsbehandlung wahrend ihrer Warmezersetzung umfaBt, 
und die Verwendung von vorhandenen Schmelzofen erlaubt Das Behandlungsverfahren der vorliegenden 
Erfindung erlaubt sowohl die Wiederverwendung der Carbide und der oligen und gasfdrmigen Bestandteile, die 30 
aus der Behandlung des Shredder-Staubs durch Warmezersetzung zuriickgewonnen werden, als Energiequelle 
fur Schmelzofen eta, als auch die Wiedergewinnung der metallischen Bestandteile in den Stauben unter Verwen- 
dung eines Schmelzofens, wodurch die Shredder-Staube unschadlich werden und sie als Rohstoff recycelt 
werden konnen. 

Genauer steilt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Behandlung von chlorenthaltenden Kunststoffab- 35 
fallen bereit, das gekennzeichnet ist durch die Trockendestillation von chlorenthaltenden Kunststoffabfallen in 
Gegenwart von gemischten Metallstauben in einer nichtoxidierenden Atmosphare, um das in den Abfallen 
vorhandene Chior mit dem Metailstaub umzusetzen, wodurch wasserlosliche Metallchloride entstehen, die bei 
derTrockendestillationstemperatur nicht verdampfen, die Abtrermung des Chlors aus dem Trockendestillations- 
gas durch Fbcieren desselben in dem Ruckstand und anschlieGendes Waschen des Trockendestillationsriick- 40 
stands fur die Entchlorung, wobei die Metallchloride durch Losen entfernt werden. 

Die vorliegende Erfindung stelk auBerdem ein Verfahren zur Behandlung chlorenthaltender Abfalie bereit, 
das umfaBt: Trockendestillation chlorenthaltender Kunststoffabfalle in Gegenwart von gemischten Metallstau- 
ben in einer nichtoxidierenden Atmosphare bei einer niedrigen Temperatur von 300 bis 450° C, um das in den 
Abfallen vorhandene Chior mit dem Metailstaub umzusetzen, wodurch wasserlosliche Metallchloride entstehen, 45 
die bei der Trockendestillationstemperatur nicht verdampfen, Abt rennen des Chlors aus dem Trockendestilla- 
tionsgas durch Fbcieren im Riickstand, Waschen des Trockendestillationsruckstands zu seiner Entchlorung durch 
Losen und Entfernung der Metallchloride und anschlieGendes Trockendestillieren des gewaschenen Ruckstand 
bei einer hohen Temperatur von 450 bis 600° C, um die organischen Anteile in der Warme zu zersetzen, und 
Riickgewinnung der metallischen Bestandteile aus dem Ruckstand nach der Hochtemperatur-Trockendestilla- 50 
tion. 

In dem oben erwahnten Behandlungsverfahren sind geeignete Trockendes dilations temp eraturen 300 bis 
600° C und die Atmosphare fur die Trockendestillation weist eine Sauerstoffkonzentration von 1 6 VoI-% oder 
weniger, bevorzugt 4 Vol-% oder weniger auf. Das Verfahren beinhaltet bevorzugt einen Waschschritt des 
Trockendestillationsruckstands mit Alkali und die Ruckgewinnung der metallischen Bestandteile, die aus dem 55 
Ruckstand als Hydroxide ausgelaugt werden, einen Schritt zur Wasche des Trockendestillationsruckstands und 
anschlieBender Zerkleinerung des Ruckstands, der dann der magnetischen Trennung unterworfen wird, um den 
Eisenstaub abzutrennen und zuriickzugewinnen, wahrend Nichteisenmetalle und Carbide aus dem Ruckstand 
abgetrennt und zuruckgewonnen werden, einen Schritt der Wiedergewinnung und Wiederverwendung des 
Trockendestilladonsgases oder einen Schritt der Einstellung des pH der AbfluBwaschflussigkeiten auf einen fur eo 
AbfluBgewasser gesetzlich zulassigen Bereich. 

Die vorliegende Erfindung steilt weiter ein Verfahren zur Behandlung von chlorenthaltenden Abfallen bereit, 
das die Trockendestillation chlorenthaltender Kunststoffe in Gegenwart gemischter Metallstaube in einer 
nichtoxidierenden Atmosphare umfaBt, um das in den Abfallen vorhandene Chior mit dem Metailstaub umzuset- 
zen, wodurch wasserlosliche Metallchloride entstehen, die bei der Trockendestillationstemperatur nicht ver- 65 
dampfen, um das Chior aus dem Trockendestillationsgas durch Fbcieren desselben im Ruckstand abzutrennen, 
Waschen des Trockendestillationsruckstands, um ihn durch Losen und Entfernung der Metallchloride zu ent- 
chioren und Einfuhren des gewaschenen Ruckstand in einen Schmelzofen, um die metallischen Bestandteile in 
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dem RUckstand wahrend des Schmelzprozesses zu schmelzen und zuriickzugewinnen. 

In den oben erwahnten Behandlungsverfahrcn kann irgcndein Nichteisen-Schmeizofen, genauer irgendein 
Schmelzofen zur Herstellung von Kupfer oder Blei als Schmelzofen verwendet werden. Die Behandlungsverfah- 
ren erlauben die wirksame Behandlung von Shredder-Staub. Die oben erwahnten Behandlungsverfahren kon- 
5 nen einen Schritt der Wiederverwendung des Trockendestillationsgases und der durch dessen Kondensation 
erhaltenen Trockendestillationsflussigkeit als Brennstoff einschlieBen, einen Schritt der Wiedergewinnung von 
Carbiden aus dem gewaschenen Ruckstand und des Trockendestillationsgases zur Verwendung derselben als 
Brennstoff, wobei die Trockendestillationsflussigkeit, die durch Kondensation des Trockendestillationsgases 
erhalten wird, der Ol/Wasser-Trennung unterworfen wird, um das Trockendestillationsol zu gewinnen, und das 
10 Trockendestillationsol und die nichtkondensierten Anteiie des Trockendestillationsgases als Brennstoff wieder- 
zuverwenden, einen Schritt des Schmelzens des gewaschenen Riickstands rait einem Rohmaterial zum Verhiit- 
ten in einem Nichteisen-Schmeizofen, um die metallischen Bestandteile in dem Ruckstand als Einschlusse im 
Schmelzstein zu gewinnen oder einen Schritt des Recycelns der Schmelzschlacke, die in dem Nichteisen- 
Schmeizofen entstanden ist als Zementrohstoff. 

15 

Kurze Beschreibung der Abbildungen 

Fig. 1 ist ein FlieBdiagramm der Behandlung, das ein Beispiel des Behandlungsverfahrens der vorliegenden 
Erfindung illustriert; 

20 Fig- 2 ist ein FlieBdiagramm der Behandlung, das ein Beispiel des Verhuttungsprozesses der vorliegenden 
Erfindung illustriert; und 

Fig. 3 ist eine schematische Darstellung der Trockendestillationsausrustung, die in den Beispielen der vorlie- 
genden Erfindung verwendet wird. 

25 Detaillierte Beschreibung 

(I) Entchlorungsbehandlung : 

Ein Behandlungsverfahren entsprechend der vorliegenden Erfindung ist in Fig. 1 skizziert Obwohl das dort 
30 gezeigte Behandlungsverfahren eine einstufige Trockendestillation beeinhaltet, kann das Trockendestillations- 
verfahren wie unten beschrieben, mehrstufig durchgefuhrt werden. 

Sowohl in der Beschreibung als auch in den Anspruchen bedeutet der Ausdruck "chlorenthaltende Kunststoff- 
abfalle" Abfalle von FCunststoffen (Harzen), die z. B. ein chlorenthaltendes Harz wie ein Vinylchloridharz, etc 
darstellen. Vinylchlorid bzw. Polyvinylchlorid, das haufig als Oberzugsmaterial fur elektrische Leitungen ver- 
35 wendet wird, enthalt theoretisch annahernd 56 Gew.-% (im folgenden nur als °/o bezeichnet) Chlor. Es zeigt 
gegenuber anderen Polyolefinharzen und Polystyrolharzen ein unterschiedliches Verhalten, wenn es der Ver- 
brennung oder der Warmezersetzung unterworfen wird, und unterliegt der Warmezersetzung bei relativ niedri- 
gen Temperaturen (annahernd 200° C oder mehr), wobei Chlorwasserstof f gebildet wird. Um dieses Problem der 
Bildung von Chlorwasserstoff zu vermeiden, ist das Behandlungsverfahren der vorliegenden Erfindung so 

40 gebaut, daB die chlorenthaltenden Kunststoffabfalle in Gegenwart von gemischten Metallstauben in einer 
nichtoxidierenden Atrnosphare bei einer Temperatur von 300 bis 600° C trockendestilliert werden, um das 
vorhandene Chlor mit dem Metallstaub umzusetzen, wodurch Metallchloride entstehen, die bei der Trockendes- 
tillationstemperatur nicht verdampfen, wodurch das Chlor in dem Ruckstand fixiert wird. Obwohl theoretisch 
eine solche Menge des Metallstaubs ausreichend ist, die das gesamte vorhandene Chlor in dem Kunststoff in 

45 Metallchloride zu uberfuhreh, ist ein OberschuB gegenuber dem stochiometrischen Reaktionsaquivalent unter 
praktischen Gesichtspunkten, die seine Reaktivitat etc. beriicksichtigen, bevorzugt Ein typisches Beispiel einer 
Mischung von chlorenthaltenden ICunststoffabfallen und Metallstauben ist wie oben erwahnt Shredder-Staub. 
Shredder-Staub enthalt gewohnlich 10 bis 30 Gew.-% Metallstaub, und der Rest besteht hauptsachlich aus 
Harzbestandteilen. Das Behandlungsverfahren der vorliegenden Erfindung eriaubt die direkte Behandlung 

50 solcher Shredder-Staube, die Metallstaub und Harzbestandteile als Mischung enthalten. 

Wenn Oberzugsmaterialien fur elektrische Leitungen, die hauptsachlich aus Vinylchlorid bestehen, in Abwe- 
senheit gemischter Metallstaube in einer Stickstoffatmosphare bei 300 bis 600° C trockendestilliert werden, 
verdampfen beim Erreichen von 300° C 80% oder etwas mehr des vorhandenen Chlors als Chlorwasserstoff, 
wahrend wenn Shredder-Staube mit gemischten Metallstauben bei derselben Temperatur trockendestilliert 

55 werden, Chlorwasserstoff, das durch die Zersetzung des Vinylchlorids entsteht, sich mit Eisen, Kupfer, Alumini- 
um, Zink, Magnesium, Calcium, Natrium, Blei und anderen in dem Staub vorhandenen Metallen umsetzt wobei 
Metallchloride entstehen, die bei der oben erwahnten Trockendestillationstemperatur nicht verdampfen. Die 
Metallchloride bleiben im Trockendestillations ruckstand als Feststoffe zuriick, wodurch weniger Chlorgas und 
Chlorwasserstoffgas resultiert 

60 Eine calciuraenthaltende basische anorganische Verbindung kann dem Shredder-Staub als Ersatz fur den 
Metallstaub oder als Additiv zugesetzt werden. Calciumhydroxid, Calciumoxid, Calciumcarbonat oder ahnliches 
kann als calciumenthaltende basische anorganische Verbindung verwendet werden. Hier reagiert das bei der 
Zersetzung der Kunststoffe gebildete Chlor mit diesen Calciumverbindungen, um Calciumchlorid zu bilden, das 
in dem Ruckstand fixiert wird. In Fallen, bei denen die Abfalle einen niedrigen Metallgehalt aufweisen, dient 

65 daher die Zugabe irgendeiner dieser Calciumverbindungen dazu, daB Chlor in dem Ruckstand problemlos und 
mit niedrigen Kosten zu fixieren. 

Die Trockendestillationstemperatur betragt bevorzugt mindestens 300° C, bei der das Chlor aus dem Harz 
freigesetzt wird, und bis zu 600° C, bei der die meisten Harzbestandteile in den Abfallen zersetzt werden. 
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Temperaturen auBerhalb dieses Bereiches sind nicht bevorzugt, da die Entchlorung bei Temperaturen, die 
niedriger als 300° C liegen, verhindert wird, wahrend ein Teil der Metallchloride bei Temperaturen oberhalb von 
600° C verdampf t und in die Gasphase wandert 

Die Trockendestillation wird fur einen ausreichenden Zeitraum fortgesetzt, bis sich das Harz zersetzt hat, die 
Reaktion bis zu einem ausreichenden Grad fortgeschritten ist und die Herstellung der Metallchloride vervoll- 5 
standigt ist. Die Zeit, die fiir die Zersetzung von ungefahr 200 g Plastikabf alien erforderlich ist, liegt in der 
GroBenordnung von 30 bis 60 Minuten abhangig naturlich vom Volumen, der Temperatur etc. der behandelten 
Abfalle. 

Zusatzlich wird die Trockendestillation in einer Atmosphare durchgefuhrt, die durch Einfuhrung eines Inert- 
gases wie Stickstoff zur Entfernung der Luf t erzeugt wurde. Hier bezeichnet die "nichtoxidierende Atmosphare n 10 
diejenige, die Sauerstoff in einer Konzentration von 16 Vol-% oder weniger enthalt Eine Atmosphare des 
Inertgases, die eine Sauerstof fkonzentration von 4 Vol-% oder weniger aufweist, wird bevorzugt verwendet Die 
Trockendestillation in der Luft (in einer oxidierenden Atmosphare) ist nicht bevorzugt, da das vermischte Eisen 
etc. wahrend der Trockendestillation oxidiert wird, wobei fluchtige Chloride mit hohen Oxidationszahlen entste- 
hen. Wenn z. B. Eisen in der Luft trockendestilliert wird, reagiert das Chior in den organischen Abfallen unter is 
Bildung von Eisen(III)-chlorid (FeCh). Dieses Eisen-(III)-chlorid, das einen Siedepunkt von ungefahr 317°C 
besitzt, und daher bei einer deutlich niedrigeren Temperatur als dem Siedepunkt von Eisen(Il)-chlorid (FeCk) 
(ungefahr 1023°C) verdampf t, verdampft somit wahrend der Trockendestillation, und ein Fixieren des Chlors in 
dem Ruckstand kann so nicht erreicht werden. 

Die Trockendestillation kann vorteilhaft mehrstufig durchgefuhrt werden; z, B., eine primare Trockendestilla- 20 
tion (Miedrigtemperatur-Trockendestillation) wird bei einer Temperatur von 300 bis 450° C, bevorzugt 300 bis 
350° C durchgefuhrt, bei der das meiste des vorhandenen Chlors freigesetzt wird, gefolgt von einer zweiten 
Trockendestillation (Hbchternperatur-Trockendestillation) des Ruckstands, die bet einer Temperatur von 450 bis 
600° C durchgefuhrt wird, bei der ein groBer Teil der verbliebenen Harze, die die Oberzugsmaterialien umfassen, 
zersetzt werden. 25 

Nach Vervollstandigung der primaren Trockendestillation ist das meiste des gesamten vorhandenen Chlors 
freigesetzt und mit Metallstaub umgesetzt, wodurch Metallchloride entstanden sind, die in dem Trockendestilla- 
tionsruckstand zurflckbleiben, wahrend Spurenmengen davon in das Trockendestillationsgas verdarnpfen. Wah- 
rend der primaren Trockendestillation werden die meisten der Harze in der Warme zersetzt, wahrend das 
vorhandene Chior freigesetzt wird, und verdarnpfen als Trockendestillationsgas. Dieses Trockendestillationsgas 30 
wird in einen Kondensator eingefiihrt, worin es zur Kondensation gekuhlt wird, und die resultierende Trocken- 
destillationsflussigkeit wird gewonnen und dann der Ol/Wassertrennung durch Zentrifugaltrennung oder ahnli- 
ches unterworfen. Inzwischen werden die nichtkondensierten Anteile des Gases in eine alkalische Losung 
eingefiihrt, und eine alkalische Reinigung wird durchgefuhrt, urn Spurenmengen von Chior, die in dem Gas 
verblieben sind, aufzufangen, abzutrennen und zuriickzugewinnen. Das Trockendestillationsgas besteht haupt- 35 
sachlich aus Kohlenwasserstoffgasen, die als Brennstoffgase wiederverwendet werden konnen. 

Die meisten der Metallchloride des primaren Destillationsriickstands sind wasserloslich, und die Metallchlori- 
de werden durch Waschen des Ruckstands gelost Das Waschen kann ein Waschen mit Wasser sein, oder es kann 
ein alkalisches Waschen sein unter Verwenden von Natriumhydroxid, Kalk oder ahnlichem, die dem Wasser 
zugesetzt werden. Da diese Waschflussigkeiten durch die Zugabe von Natriumoxid, Kalk oder ahnlichem 40 
neutralisiert werden, konnen die aus dem Ruckstands ediment ausgewaschenen Metallionen als Hydroxide 
abgetrennt und zuriickgewonnen werden. Der Alkaligehalt der Waschflussigkeit wird so eingestellt, daB ein 
pH-Bereich entsteht, bei dem die ausgewaschenen Metallbestandteile als Hydroxide ausgefallt werden. Der 
optimale pH-Bereich andert sich abhangig von denMetallarten, und die Alkaligehalte konnen abhangig von den 
jeweiligen Typen der Metalle nach Wunsch eingestellt werden. 45 

In Fallen, worin der pH der AbfluBwaschflussigkeiten auBerhalb der rechtlichen Beschrankungen fur AbfluB- 
gewasser liegt, wird der pH der Waschflussigkeiten nachdem die Metallhydroxide entfernt wurden, erneut auf 
den rechtlich zulassigen Bereich fiir Abwasser eingestellt In Fallen, worin der pH der Waschflussigkeit auBer- 
halb des rechtlich zulassigen Bereiches von 5,8—8,6 liegt, wird der pHz.B. erneut auf den Bereich eingestellt, 
nachdem die Metallhydroxide zuriickgewonnen wurden. so 

Altemativ konnen die Metallchloride, die durch Waschen mit Wasser ausgewaschen wurden, abgetrennt und 
durch konventionelle Verfahren zuriickgewonnen werden, z. B. durch die Elektrodialyse, ein Verf ahren, das die 
Verwendung eines Ionenaustauscherharzes beinhaltet, oder ein Verfahren, bei dem die Waschflussigkeiten 
durch Verdampfung bis zur Kristallisations konzentration behandelt werden. 

Der primare Trockendestillationsriickstand wird ge waschen und dann einem zweiten Trockendestilla tions- 55 
schritt unterworfen. Die meisten der Harze werden in der Warme durch den zweiten Trockendestillationsschritt 
in Gase zersetzt Da das Chior, das in dem primaren Trockendestillationsschritt fixiert wurde, durch Waschen 
des Ruckstands entfernt wurde, enthalt das Sekundar-Trockendestillationsgas eine geringe Menge Chlorgas und 
Chlorwasserstoffgas, und daher setzt sich das meiste des Sekundar-Trockendestill a tions gases aus Wasserstoff 
und Kohlenwasserstoffen zusammen. Das Sekundar-Trockendestillationsgas wird in einen KOhlabschnitt in 60 
gleicher leise wie das erste Trockendestillationsgas eingefiihrt, um zu einer Trockendestillationsflussigkeit 
kondensiert zu werden, die dann zuriickgewonnen wird. Auf der anderen Seite werden nichtkondensierte 
Anteile des Gases in eine alkalische Losung eingefiihrt, wobei Spurenelemente der Chlorbestandteile durch 
alkalische Reinigung aufgefangen, abgetrennt und zuriickgewonnen werden. 

In gleicher Weise wie fur die primare Trockendestillationsflussigkeit wird die Sekundar-Trockendestill a tions- 65 
flussigkeit der Zentrifugaltrennung unterworfen, um das Wasser zu entfernen und die oligen Bestandteile zu 
gewinnen. Das gewonnene Trockendestillationsgas und die oligen Bestandteile konnen als Brennstoff recycelt 
werden. Die Trockendestillation ist nicht auf einen ZweistufenprozeB beschrankt und kann mehrstufig durchge- 
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fuhrt werden, wobei die Trockendestillationstemperaturen in den Stufen verandert werden. Ein Beispiel einer 
Zusammensetzung (Vol-%) des Trockendestillationsgases ist wie folgt: 

H 2 :51% 
5 CO: 7,6«>/o 
C 3 H 8 : M% 
CR» : 17% 
C 2 H 4 : 0,6% 
n-C4Hi 0 : 1,0% 
10 C0 2 : 0,05% 
C 2 H 6 : 2,6%. 

Der Sekundar-Trockendestillationsruckstand wird gewaschen, urn Spurenmengen von Metallchloriden zu 
entfernen, dann getrocknet, zerkleinert und der magnetischen Trennung unterworfen, um den Eisenstaub 

15 zuriickzugewinnen. Dieser Eisenstaub kann als Altraetall wiederverwendet werden. Der TrockendestiUations- 
ruckstand, von dera das Eisen entfernt wurde, wird in einem Trennverfahren, wie der Schwerkraftsichtung oder 
der Sinkscheidung in Carbide und Nichteisenmetallstaube getrennt, und die Carbide werden als Brennstoff 
zurttckgewonnen, wahrend die Nichteisenmetallstaube als Rohmaterial fur die MetallverhQttung zuriickgege- 
wonnen werden. Das Verfahren zur Abtrennung und Gewinnung der Carbide ist nicht auf die oben erwahnten 

20 beschrankt, die deren Unterschiede in den relativen Dichten ausnutzen, und irgendein Verfahren, das auf 
Unterschieden in Form, PartikelgroBe eta beruht, kann verwendet werden. Das Waschen des Rucks tands kann 
ein Waschen mit Wasser oder eine alkalische Wasche sein. Die Ruckgewinnung der metallischen Bestandteile 
aus den Waschflussigkeiten des Sekundar-Trockendestillationsruckstands kann in der gleichen Weise durchge- 
fuhrt werden wie fur die Waschflussigkeiten des primarenTrockendestillationsriickstands. 

25 Entsprechend dem oben beschriebenen Behandlungsverfahren werden ungefahr 70% oder mehr, bevorzugt 
ungefahr 80% oder mehr oder noch bevorzugter 99% oder mehr des in den Kunststof fabfallen vorhandenen 
Chlors in dem Rucks tand ohne Verdampfung fixiert und dann entfernt Da das Verhaltnis des fixierten Chlors 
verglichen mit den konventionellen Verbrennungsbehandlungen, bei denen ungefahr 30 bis 80% des vorhande- 
nen Chlors vergast und verdampft werden, sehr groB ist, und die Metallchloride, die in dem Trockendestillations- 

30 rOckstand fixiert sind, leicht durch Waschen ausgelaugt werden, erfordert das oben beschriebene Behandlungs- 
verfahren keine sehr aufwendige Nachbehandlung. 

(II) Entfernung der metallischen Bestandteile unter Verwendung eines Schmelzof ens 

35 Das Behandlungsverfahren der vorliegenden Erfindung kann nach der oben beschriebenen Entchlorungs/ 
Trockendestillationsbehandlung, die die Entchlorung und das Recyceln als Brennstoff durch Trockendestillation 
der chlorenthaltenden KLunststoffabfalle vervollstandigt, ein Verhuttungsverfahren einschlieBen, in dem der 
TrockendestiUationsruckstand in einen Schmelzofen geladen wird, um die metallischen Bestandteile zuruckzu- 
gewinnen. 

40 

(i) Entchlorungsbehandlungsverfahren 

Das Entchlorungsbehandlungsverfahren vor dem Verhuttungsbehandlungsverfahren ist wie oben beschrie- 
ben. Das Trockendestillationsgas und das Trockendestillationsol, die in dem Trockendestillationsverfahren 

45 gewonnen werden, konnen als Brennstoff fur das Verhuttungsverfahren recycelt werden. 

Es ist hier auch moglich, das Trockendestillationsgas vor seiner Einfiihrung in einem Kondensator in eine 
Staubfalle einzuftihren, die Carbide, die mit diesem Gas vermischt sind, aufzufangen und zu gewinnen, und die in 
dem TrockendestiUationsruckstand enthaltenen Carbide als Brennstoff zuriickzugewinnen und zu recyceln. 
Nachdem der TrockendestiUationsruckstand gereinigt und zerkleinert wurde, werden die in dem Trockendestil- 

50 lationsruckstand enthaltenen Carbide abgetrennt und aufgrund ihres Unterschieds in ihren relativen Dichten 
wiedergewonnen. Die Abtrennung und Wiedergewinnung kann auch aufgrund der Unterschiede in der Form 
oder der PartikelgroBe durchgef iihrt werden. 

(ii) Verhuttungsbehandlungsverfahren 

55 

Nach dem Waschen wird der TrockendestiUationsruckstand in einen Schmelzofen fur Nichteisenmetalle wie 
KLupfer oder Blei geladen und zusammen mit einem Rohmaterial fur das Schmelzen geschmolzen, um die 
metallischen Bestandteile in dem Ruckstand als Einschlusse im Schmeizstein zu gewinnen, wahrend Eisen, 
Calcium etc. als Schmelzschlacke gewonnen werden. 

60 In Fallen, bei denen Shredder-Staub direkt in den Schmelzofen ohne Passieren des oben beschriebenen 
Trockendestillationsverfahrens eingefuhrt wird, verursacht Chlorgas oder Chlorwasserstoffgas, das bei der 
Zersetzung der Kunststoffe gebildet wird, wie oben beschrieben die Korrosion des Schmelzofens, des Kamins 
und anderer verbundener Einrichtungen und weiter das Problem der Beschadigung der Arbeitsumgebung. Da 
der TrockendestiUationsruckstand in den SchmelzprozeB eingefuhrt wird, nachdem er zunachst durch das 

65 Trockendestillationsverfahren behandelt wurde, besitzt das Behandlungsverfahren der vorliegenden Erfindung 
dieses Problem nicht 

Der Typ des Schmelzofens, in den der TrockendestiUationsruckstand geladen werden kann, ist nicht auf 
irgendeinen besonderen beschrankt; mogliche Ofen schlieOen eine Anzahi von Schmelzofen ein, die fur Verhtit- 
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tungsprozesse, pyrometallurgische Raffinationsverfahren eta verwendet werden, die Roherze, Konzentrate, eta 
schmelzea z. B. Blashochofen; Flash-Ofen; reduzierende Ofen; Reverbierofen; Konverter; Anodenofen; 
Schmelzofen, Trennofen und Konverterofen fur die kontinuierliche Kupferproduktion, eta, die basierend auf 
den Eigenschaften des besonderen Trockendestillationsriickstands, eta ausgewahk werden. 

Fig. 2 ist ein FlieBdiagramra des Verhuttungsverfahrens zur Herstellung von Kupfer, ein Beispiel eines 5 
Verhuttungsverfahrens, das fur das Behandlungsverfahren der vorliegenden Erfindung verwendet wird. 

Entsprechend dem Verhiittungsverfahren zur Herstellung von Kupfer, das in der Abbiidung illustriert ist, wird 
Kupferkonzentrat in einem Reverbierofen 21 geschmolzen, um in FeO-CaO-Si02-Schlacke und einen Kupfer- 
sulfidstein, der Eisensulfid enthalt, zu trennen, und der Stein wird in den Konverter 22 eingef uhrt, worin Luf t in 
den geschmolzenen Stein geblasen wird, um die Eisenbestandteile zu oxidieren, die dann als Schlacke ausgetrie- 10 
ben werden, und das Kupfersulfid zu Rohkupfer zu verblasen. Die Schlacke wird zuruckgegeben in den Rever- 
bierofen 21, wo die Schlacke erneut behandelt wird, um die Kupferbestandteile zuruckzugewinnen, wahrend das 
in dem Konverter 22 erhattene Rohkupfer in einen Anodenofen 23 uberfuhrt wird, wo das Rohkupfer nach 
Entfernung seiner Verunreinigungen durch Oxidation zur Verdampfung oder als Schlacke, zu Raffinatkupfer 
reduziert wird. Dieses Raffinatkupfer wird als Anode in der Elektroraffination verwendet Abgas, das Schwefel- is 
dioxid eta enthalt, das in dem Reverbierofen 21 und dem Konverter 22 entsteht, wird in das SiedegefaB 24 und 
einen Cottrell-Abscheider 25 tiberfuhrt, um die Flugschlacke zu entfernea 

Der Ruckstand aus der Trockendestillation des Shredder-Staubs wird hauptsachlich in den Reverbierofen 21 
oder den Konverter 2t geladen, abhangig von seinen Eigenschaften, mit dem Kupferkonzentrat oder -stein 
geschmolzen, wahrend das Eisen und das Calcium, das in dem Ruckstand enthalten ist, zu Schlacke oxidiert 20 
werden, die sich von dem Stein abtrennt Edelmetalle, die vorhanden sind, werden geschmolzen und mit dem 
Stein zusammen mit dem Rohkupfer vermischt, in den Anodenofen 23 als EinschluB in dem Rohkupfer tiberfuhrt 
und schlieBlich durch ein elektrolytisches Verfahren gewonnen. Bleioxid und Zinkoxid, die in der Flugasche 
enthalten sind, die in dem Reverbierofen 21 und in dem Konverter 22 enthalten sind, werden von dem Abgas in 
dem SiedegefaB 24 und dem Cottrell-Abscheider 25 gewonnen, wahrend die Carbide aus dem Trockendestilla- 25 
tions/Waschriickstand und aus dem Abgas als Brennstoff zusammen mit dem Trockendestillationsgas und dem 
Trockendestillationsol gewonnen werden. Die in dem Konverter 22 entstandene Schlacke wird in den Rever- 
bierofen 21 zur Wiederverwendung zuruckgegeben oder als Rohmaterial fur Zement und als Aggregat verwen- 
det 

Wie oben beschrieben, wird entsprechend dem Behandlungsverfahren, das das Trockendestillationsverfahren 30 
und den VerhuttungsprozeB urhfaBt, in Fallen, in denen Shredder-Staub, der ein groBes Volumen von chlorent- 
haltenden Kunststoffen wie Vinylchloridharzen enthalt, das Chlorproblem infolge der Warmezersetzung des 
Kunststoffes durch die Trockendestillationsbehandlung uberkommen, und die Metalle in dem Verhiittungsver- 
fahren werden bei niedrigen Kosten zuruckgewonnen. Zusatzlich wird die Warmeruckgewinnung durch Ver- 
wendung der Carbide, des Trockendestillationsgases und des Trockendestillationsols, die durch die Warmezer- 35 
setzung der Kunststoffe entstehen, ais Brennstoff bewerkstelligt. Weiter entstehen, da die in dem Verhuttungs- 
prozeB produzierte Schlacke auch als Rohmaterial fur Zement, etc. verwendet werden kann, keine Endabfalle, 
die eine GelandeauffuIIung erfordern, und so wird das Problem der Entsorgung von Shredder-Stauben, eta 
vollstandig gelost 

40 

Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungsform 

Die vorliegende Erfindung wird nun im Hinblick auf die folgenden Beispiele erlautert Es wird darauf hinge- 
wiesen, daB diese Beispiele lediglich der Veranschaulichung dienen und keine Beschrankung des Umfangs der 
vorliegenden Erfindung bedeuten. 45 

Beispiel 1 

Die Trockendestillationsvorrichtung, die in Fig. 3 gezeigt ist, wurde verwendet, um 195 g Shredder-Staub 
(Autostaub) (Metalle: 45 g, Harze: 121 g, Chlor in den Harzen: 4,8 g und andere Komponenten: 29 g) einer 50 
primaren Trockendestillation durch Erhitzen in einer Atmosphare von Stickstoffgas bei 300° C in einem Tiegel- 
ofen fur 1 bis 1,5 Stunden zu unterwerfen. Das resultierende Trockendestillationsgas wurde in einen Kondensa- 
tor 2 eingefuhrt, um eine Trockendestillationsflussigkeit (26 ml) in einem AuffanggefaB 3 zu gewinnen, wahrend 
nichtkondensierte Anteile des Trockendestillationsgases in eine Losung von Natriumhydroxid(l% Konzentra- 
tion, 100 ml) zur alkalischen Reinigung geblasen wurderL Die Trockendestillationsfltissigkeit wurde in Wasser 55 
und Ol (8 ml) getrennt. Der Hauptanteil des Ols war ein "Schweror-Aquivalent, und das Trockendestillationsgas 
(17 ml) nach der alkalischen Reinigung bestand hauptsachlich aus Wasserstoff und Methan, die vollstandig als 
Brennstoff zu recyceln waren und deren Chlorgehalte extrem niedrig waren. 

Auf der anderen Seite wurde der Ruckstand (162 g) der Primar-Trockendestillation mit 500 ml gereinigtem 
Wasser gewaschen, und der Chlorgehalt der Waschflussigkeiten zu 4,02 g bestimmt Dann wurde der gewasche- 60 
ne Ruckstand der Primartrockendestillation auf 560° C fur 1,5 Stunden in der gleichen Trockendestillationsvor- 
richtung fur eine Sekundar-Trockendestillation erhitzt, und das Trockendestillationsgas wurde zur Kondensa- 
tion in dem Kondensator 2 gekuhlt, um 23 ml einer Trockendestillationsflfissigkeit und 18 Liter eines Trocken- 
destillationsgases zu gewinnen. Die Trockendestillationsflussigkeit wurde in ein Ol und Wasser durch Zentrifu- 
galabscheidung getrennt, wahrend das Trockendestillationsgas durch alkalische Reinigung behandelt wurde. 65 
Der Ruckstand (87 g) aus der Sekundar-Trockendestillation wurde mit 500 ml gereinigtem Wasser gewaschen, 
und der Chlorgehalt der Waschflussigkeit wurde zu 0,62 g bestimmt Auf der anderen Seite wurde wenig Chlor 
nachgewiesen, wenn der Chlorgehalt des Trockendestillationsgases genauso gemessen wurde. Die Hauptkom- 
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ponenten des Sekundar-Trockendestillationsgases waren Wasserstoff und Methan wie beim Primar-Trocken- 
destillationsgas und das Trockendestillationsdl, das daraus erhalten wurde, war ein "SchweroF-Aquivalent. 

Wie oben beschrieben, wurde annahernd das gesamte vorhandene Chlor in dem Primar-Trockendestillations- 
riickstand durch die Primar-Trockendestillation fixiert, und ungefahr 82% des fixierten Chlors wurde durch 
Waschen mit Wasser entfernL Weiter war wenig Chlor in der wiedergewonnenen Trockendestillationsflussig- 
keit und dem Trockendestillationsgas enthalten, und ihre Hauptkomponenten waren Wasserstoff und Methan, 
die nutzlich als Brennstoff und Brenngas sind. Die Ergebnisse des vorliegenden Beispiels sind in Tabelle 1 
gezeigt 
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Vergleichsbeispiei 1 

Staub (8,1 g) eines Vinylchloridharzes wurde einer Primartrockendestillation durch Erwarcnen auf 300° C 
unterworfen, und dann einer Sekimdar-Trockendestillation durch Erwarmen bei 1000°C in einem Ofen, der mit 
einem Aluminiumoxidrohrenofen ausgerustet war, in Abwesenheit eines Metallstaubs, wahrend Stickstoffgas in 
den Ofen eingefuhrt wurde. Die primaren und sekundaren Trockendestillationsgase wurden jeweils in eine 
10%ige Natriumhydroxidlosung (100 ml) eingefuhrt, um das Chlor in den Gasen als Chlorionen aufzufangen und 
die Chlorkonzentration der Gase wurden gemessen, Der Trockendestillationsruckstand wurde mit 200 ml gerei- 
nigtem Wasser fur 60 Minuten gewaschen, und die Chlorkonzentration der Waschflussigkeiten wurde gemessen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt 

Wie in Tabelle 2 gezeigt, betrugen die Chlorgehalte der Alkaliwaschflussigkeiten, die fur das Primar-Trocken- 
destillationsgas und Sekundar-Trockendestillationsgas verwendet wurden, 2,0 g und 0,01 g, der Chlorgehalt des 
Trockendestillationsruckstands betrug 034 g und ungefahr 85% des vorhandenen Chlors wurde vergast und mit 
dem Primar-Trockendestillationsgas vermischt, und so mit konnte das Chlor nicht abgetrennt werden. 

Tabelle 2 

Ergebnisse des Vergleichsbeispiels 1 





Probe 


Primarauf- 
f angldsung 


Se kundar auf - 
f anglosung 


Ruck 
stand. 


Volumen/ Gewicht 


8,1 g 


100 ml 


100 m 


2,23 g 


Cl-Gehalt : g 
% 


2,35 g 
100 % 


2,00 g 
85 % 


0,01 g 
0,5 % 


0,34 g 
15 % 



Bemerkuxigen 1: Der Cl-Gehalt (%) 1st der Prozentsatz, wobei 



100 den Cl-Gehalt der Probe definiert, 
2: Die Auf f anglosungen sind jeweils 1 %ige NaoH- 
Losungen. 



Beispiele2— 4 

Shredder-Staubproben verschiedener Zusammensetzungen wurden in einer Trockendestillationsvorrichtung, 
die in der gleichen Weise aufgebaut war wie in Beispiel 1 trockendestilliert, ausgenommen daB ein Ofen, der mit 
einer Aluminiumoxidrohre ausgestattet war, verwendet wurde, unter den Temperaturen und den Atmospharen- 
bedingungen, die in Tabelle 3 gezeigt sind Die Proben 1 bis 6 von Beispiel 2 stelien Shredder-Staub mit 
Durchschnittsgehalten von Fe, Cu und Ca dar, wahrend die Proben 7 bis 8 von Beispiel 3 Falle darstellen mit 
hoheren Eisengehalten und die Proben 9 bis 10 von Beispiel 4 Falle mit hoheren Cu-Gehalten darstellen. 

Wie in Tabelle 3 gezeigt, betrugen die Chlorgehalte des Trockendestillationsgases aus den Proben 1—10 des 
vorliegenden Beispiels alle weniger als 1%; annahernd das gesamte vorhandene Chlor verblieb im Ruckstand 
und 96—98% des zuruckgebliebenen Chlors wurde ausgelaugt, wenn der Ruckstand gewaschen wurde. 

Vergleichsbeispiele 2—5 

Shredder-Staubproben mit den in Tabelle 4 gezeigten Zusammensetzungen wurden als Rohraaterialien 
verwendet und unter den in Tabelle 4 aufgefuhrten Temperaturen und Atmospharen trockendestilliert unter 
Verwendung der gleichen Trockendestillationsvorrichtung, die in Beispiel 2 verwendet wurde. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. In Vergleichsbeispiei 2 wird die Probe 1 1 Beispiel 2 gegeniibergestellt, und die Probe 
12 wird Beispiel 4 gegeniibergestellt, worin beide Proben bei 700° C trockendestilliert wurden. In Vergleichsbei- 
spiei 3 wird die Probe 13 Beispiel 2 gegeniibergestellt, und die Probe 14 wird Beispiel 4 gegeniibergestellt, worin 
die beiden Proben bei 250° C trockendestilliert wurden. In Vergleichsbeispiei 4 werden die Proben 15 und 16 
Beispiel 2 gegeniibergestellt, worin die Trockendestillation bei 300° C oder 560° C durchgefuhrt wurde, wahrend 
Luft in den Ofen geblasen wurde. Vergleichsbeispiei 5 ist der Fall, worin eine metallfreie Probe unter den 
gleichen Bedingungen wie fur Probe 1 von Beispiel 2 trockendestilliert wurde. 

Wie durch die Proben der Vergleichsbeispiele 2 demonstriert, werden 3 bis 4% des Chlors vergast und mit 
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dem Trockendestillationsgas vermischt in Fallen, wo die Trockendestillation bei einer hohen Temperatur von 
700° C durchgefuhrt wurde. Auf der anderen Seite demonstrieren die Proben des Vergleichsbeispiels 3, dafi 71 
bis 74% des vorhandenen Chlors im gewaschenen Ruckstand zuriickbleiben, da das meiste Chlor nicht 2ersetzt 
wurde, in Fallen, in denen die Trockendestillationstemperatur so niedrig wie 250° C war. Weiter werden entspre- 
chend den konventionellen Warmezersetzungsverfahren, die das Einblasen von Luft beinhalten, wie durch 5 
Vergleichsbeispiel 4 dargestellt, 38 bis 52% des vorhandenen Chlors vergast und mit dem Trockendestillations- 
gas oder dem Trockendestillationsol vermischt Zusatzlich wie durch Vergleichsbeispiel 5 gezeigt, verdampfen 
77% des Chlors in das Trockendestillationsgas oder das Trockendestillationsol in Abwesenheit eines Metalls. 

Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 6 10 

Rohmaterialien mit Fe-, Cu- und Ca-Gehalten, die die Halfte oder weniger ihrer durchschnittlichen Gehalte in 
Shredder-Staub aufwiesen, wurden in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 unter Zugabe von Calciumoxid, 
Calciumhydroxid oder Calciumcarbonat behandelt (Beispiel 5: Proben 19, 20 und 21) oder ohne Zugabe davon 
(Vergleichsbeispiel 6). Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefuhrt. 15 

In Vergleichsbeispiel 6, bei dem keine Calciumverbindung zugegeben wurde (Probe 18) wurden 10% des 
Chlors mit dem Trockendestillationsgas vermischt, wahrend 99% des Chlors in dem Ruckstand von Beispiel 5 
(Proben 19—21) bei Zugabe von Calciumoxid, Calciumhydroxid oder Calciumcarbonat wie in den Beispielen 2 
bis 4 fbciert wurden. 
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Beispiel 7 

(1 ) Trockendestillationsverf ahren 

Ein kontinuierlicher Trockendestillationsofen mit innenliegender Beheizung wurde verwendet zur kontinuier- 
Hchen Trockendestillation von Shredder-Staub der Zusammensetzungen, die in Tabelle 6 gelistet ist, bei einer 
Beladung von 2 Tonnen pro Stunde bei 550°C und der resultierende Trockendestillationsriickstand wurde mit 
5 m 3 /h Wasser gewaschen, entwassert und dann in der Sonne getrocknet. Das Trockendestillationsgas wurde in 
einen Kondensator zur Kuhlung durch Kondensation eingefuhrt, und die resultierende TrockendestillationsflQs- 
sigkeit wurde zuruckgewonnen. Die nicht-kondensierten Anteile des Gases wurden in eine Alkalil6sung einge- 
fuhrt, urn Spuren von Chlor, die in dem Gas verblieben, durch alkalische Reinigung aufzufangen und abzutren- 
nen, und dann zuriickgewonnen. Inzwischen wurde die Trockendestillationsflussigkeit der Ol/Wasserabschei- 
dung durch Zentrifugaltrennung unterworfen, und das resultierende Trockendestillationsdl zunickgewonnen. 
Tabelle 7 ist eine Liste der Mengen des gewaschenen Ruckstands, des Trockendestillationsgases und des 
Trockendestillationsals, die nach der alkalischen Wasche zurOckgewonnen wurden, ihrer ChJorgehalte und ihrer 
Brennwerte, Hier wurde, wahrend des Waschens mit Wasser zur Neutralisation, partiell Kalk zu dem Trocken- 
destillationsrQckstand gegeben, wodurch die gelosten Metallionen wiederausgef allt wurden. Die Gesamtwarme- 
menge der Trockendestillationsprodukte aus dem Shredder-Staub betmg 1060 kg/h bezogen auf Kohle und 
nach Abzug der Warmemenge (140 kg/h bezogen auf Kohle), die fur das Schmelzen der nichtbrennbaren Anteile 
(490 kg/h), wie den im Ruckstand vorliegenden Metallen, erforderlich war, betrug die endgiiltige zuruckgewon- 
nene Menge ungefahr 900 kg/h bezogen auf Kohle. Die Chlorgehalte der Trockendestillationsprodukte und des 
Waschnickstands wurden in der folgenden Tabelle 7 aufgefuhrt; es wurde bestatigt, daB kein Chlorproblem 
auftrat, selbst wenn der Waschruckstand in den Schmeizof en geladen wurde. 

Tabelle 6 

Zusammensetzung des Shredder-Staubs (Gew.-%) 



Ni ch tme t al 1 - 
komponenten 


C 


H 


N 


O 


S 


CI 


sio 2 


CaO 


45 


5,7 


1/4 


5,3 


1,6 


3, 0 


10,3 


3,8 • 


Metall- 
komponenten 


Fe 


Pi) 


CU 


Zn 


Ni 


Mg 


Al 




5 r 6 


0 r 3 


3,0 


0,5 


0,03 


0, 9 


2,7 
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Tabelle 7 

Menge und Brennwerte, die durch die Trockendestillationsbehandiungzuruckgewonnen wurden 





Trocken- 


Trocken- 


gewaschener 




destillations- 


destillations- 


Rlickstand 




gas 


61 




zur tie kge wonnene 


230* 


640 


860 


Menge (kg/h) 








Brennwert 


3000 


7500 


2400 


(kcal/Nm 3 ) 








Cl-Gehalt 


nicht nach- 


< 0,1 % 


< 0,1 % 




weisbar 







10 



15 



20 



Bemerkung; Die Einheit des zuruckgewonnenen 

Trockendestillationsgases ist Nm 3 /h. 

(2) VerhuttungsprozeB 

Eine 0,5 kg-Portion des Trockendestillations-Waschruckstands, die in dem oben beschriebenen Trockendestil- 
lationsverfahren erhalten wurde, und die die in Tabelle 8 beschriebene Zusammensetzung aufwies, wurde einem 
VerhuttungsprozeB zur Herstellung von Kupfer zugefuhrt, und -in einen Schmelzofen zusammen mit einem 
Schmelzmittel (0,04 kg) zusatzlich zum arraen Kupferstein (2,0 kg) und der Schlacke (1,7 kg) mit den in Tabelle 3 
gelisteten Zusammensetzungen gegeben; die Mischung wurde auf 1350°C fur eine Stunde erhitzt und die 
Zusammensetzungen des resultierenden armen Kupfersteins und der Schlacke wurden analysiert mit den 
Ergebnissen, die in Tabelle 9 aufgefuhrt sind. Die Zusammensetzung der Flugschlacke, die in dem Ofen gebildet 
wurde, ist auch in Tabelle 9 aufgefuhrt 

Wie durch die gezeigten Ergebnisse belegt wird, wurde bestatigt, daB die Zugabe des Trockendestillations- 
Waschruckstands zu dem armen Kupferstein im Verhaltnis von 1 : 4 die Menge des Kupfersteins und der 
Schlacke proportional zur Menge des zugegebenen Ruckstands vergroBerte und somit die metallischen Be- 
st andteile und die nicht-metallischen Bestandteile des Ruckstands durch Absorption im armen Kupferstein bzw. 
der Schlacke zuriickgewonnen werden; trotzdem anderten sich die Zusammensetzung des armen Kupfersteins 
und der Schlacke gegenuber derjenigen.vor der Zugabe des Ruckstands, d. h. sie wurde nicht beeinfluBt durch 
die Zugabe des Trockendestillationsruckstands, und daher kann der VerhuttungsprozeB zur Herstellung von 
Kupfer nachfolgend durch konventionelle Verfahren fortgesetzt werden. 
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Tabelle 8 

Zusammensetzung vor der Verhiittungsbehandlung (Gew.-%) 







Cu 


Fe 


Pb 


Zn ( Gew . - 


%) 


Armer Kupfer stein 


(2,0 kg) 


37, 1 


29, 6 


1, 30 


1, 80 




Scnlacke 


(1,7 kg) 


0,71 


37, 6 


0, 35 


2, 18 




Gewaschener 


(0,5 kg) 


7,00 


11,0 


0, 80 


1,20 




Ruckstand 














(Carbide; 47 % 


, Metalle: 


25 %, 


andere 


Komponent en : 28 


%) 




Tabelle 9 










Zusammensetzung nach der Schmelzbebandlung 










Cu 


Fe 


Pb 


Zn (Gew. 


-%) 


Armer Kupferstein 


(2,08 kg) 


37,2 


28, 4 


1, 30 


1,78 




Schlacke 


(1,85 kg) 


0, 70 


37, 6 


0,38 


2, 11 




Flugschtlacke 


(0,025 kg) 


9, 60 




8,00 


12, 0 





Beispiel 8 

Der gewaschene Ruckstand aus der Trockendestillationsbehandlung von Beispiel 1 wurde mit einer Ge- 
schwindigkeit von 0,86 Tonnen pro Stunde einem kontinuierliches Kupferhersteliungsverfahren zugefuhrt, das 
fahig ist, 70 Tonnen/h ICupferkonzentrat zusammen mit FluBmittel (14 Tonnen/h) zu verarbeiten, und die 
Zusammensetzungen des gewonnenen Steins und der gewonnenen Schlacke wurden mit denjenigen verglichen, 
bei denen keine gewaschenen Riickstande zugefuhrt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 gezeigt. Kein 
Unterschied in der Zusammensetzung wurde zwischen den Fallen gef linden, wo der gewaschene Ruckstand hin 
zugegeben wurde und den Fallen, wo kein gewaschener Ruckstand hinzugegeben wurde, und ein kontinuierli- 
cher stabiler VerhuttungsprozeB zur Herstellung von Kupfer wurde in den zwei Gruppen durchgef uhrt 
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Tabelle 10 
Wirkung auf die Verhuttungsbehandlung 





Cu 


Fe 




Pb 


Zn 


S 


B erne r kungen 




Kupf er- 


29,8 


26, 


2 


0,52 


1,23 


30,2 


Beispiele mit 


10 


konzentrat 














zugegebenem 




ye was cnene-c 


7 no 


1 1 


n 
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0 7 


1* 2 




. Trockendestilla— 




c s u an. a. 














tions/Wasch.— 


15 


Gewonnener 




^ Q 


D 


1 9 £ 
X , £ o 


1 7 R 




r*iickstand 




Stein 
















20 


Gewonnene 


0,72 


37, 


6 


0, 36 


2, 19 


1,21 




Sciilacke 


















Gewonnener 


37,1 


29, 


6 


1,26 


1,75 


26,5 


Vergleichs- 


25 


Stein 














beispiele, bei 




Gewonnene 


0,72 


37, 


6 


0,36 


2,19 


1,21 


denen ein solcher 


30 


Sciilacke 














Rile kst and nicht 
















zugegeben wurde 





(Einheit: Gew.-%) 



Beispiel 9 und Vergleichsbeispiel 

Eine 0,5 kg-Portion des Trockendestillations/Waschriickstands des Shredder-Staubs, die in dem Trockendes- 40 
tillationsverfahren von Beispiel 1 (Probe A) erhalten worden war, und 0,5 kg Shredder-Staub, der nicht durch 
Trockendestillation behandelt wurde (Probe B), wurden hergestellt und bei 1350° C fur eine Stunde zusammen 
mit FIuBmittel (0,04 kg), armer Kupferstein (2,0 kg) und Schlacke (1,7 kg) die hinzugegeben wurden, in der 
gleichen Weise wie in Beispiel 1 erhitzt. Hier wurde das gebildete Gas in einen Gaswascher eingefuhrt, worin ein 
Strahl von Waschwasser auf das Gas gerichtet wurde, urn es zu kuhlen. Dieses Experiment wurde 15 mal fur jede 45 
der Proben A und B wiederholt, urn die Korrosion des Rohrenabschnitts (hergestellt durch SIS 316) und des 
Waschwasserstrahldusenabschnitts (hergestellt durch SIS 316) zu untersuchen. 

Das Ergebnis war, daB keine makroskopische Korrosion des Rohren- und Dusenanteils fur Probe A, die durch 
Trockendestillation behandelt worden war, beobachtet wurde, und insbesondere nach dem Test keine Reduktion 
des Gewichts der verwendeten Duse verglichen mit der einer frischen Duse gefunden wurde. Auf der anderen so 
Seite wurde eine schwache FarbtrUbung der Rohren- und Dusenanteile fiir Vergleichsprobe B beobachtet. 
Zusatzlich wurde bestatigt, daB der Diisenanteil 0,07% seines Gewichtes verglichen mit dem einer frischen Duse 
verloren hatte. 

Patentanspriiche 55 

1. Verfahren zur Behandlung chlorenthaltender Kunststoffabfalle, das umf aBt: 

Trockendestillation von chlorenthaltenden FCunststoffabfallen in Gegenwart eines gemischten Metallstaubs 
in einer nichtoxidierenden Atmosphare, um das in diesen Abfallen vorhandene Chlor rait dem Metallstaub 
umzusetzen, wobei wasserlosliche Metallchloride entstehen, die bei der Trockendestillationstemperatur 60 
nicht verdampfea um das genannte Chlor aus dem Trockendestillationsgas durch fixieren im Ruckstand 
abzutrennen; und 

Waschen des Trockendestillationsriickstands, um die genannten Metallchloride zu losen und zu entfernen, 
wodurch seine Entchlorung vervollstandigt wird 

2. Behandlungsverfahren nach Anspruch 1 , worin die Trockendestillationstemperatur 300 bis 600° C betragt 65 

3. Behandlungsverfahren nach Anspruch 1 , worin der Trockendestillationsruckstand einer alkalischen Reini- 
gung unterzogen wird, um die aus dem Ruckstand als Hydroxide ausgewaschenen metallischen Bestandteile 
zuriickzugewinnen. 
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4. Behandlungsverfahren nach Anspruch 1, worin der Trockendestillationsriickstand gewaschen, zerkleinert 
und einer magnetischen Trennung unterworfen wird, um den Eisenstaub abzutrennen und ziiruckzugewin- 
nen, wahrend Nichteisenmetalle und Carbide aus dem RQckstand abgetrennt und zuruckgewonnen werden. 

5. Verfahren zur Behandlung von chlorenthaltenden Kunststoffabfallen, das umfaBt: 

Trockendestillation von chlorenthaltenden Kunststoffabfallen in Gegenwart eines gemischten Metallstaubs 
in einer nichtoxidierenden Atmosphare bei einer niedrigen Temperatur von 300 bis 450° C, um das in den 
Abfallen vorhandene Chlor mit dem Metallstaub umzusetzen, wodurch wasserldsliche Metalichloride ent- 
stehen, die bei der Trockendest illations temperatur nicht verdampfen, um das genannte Chlor aus dem 
Trockendestillationsgas durch Fixieren im Riickstand abzutrennen; 

Waschen des Niedrigtemperatur-Trockendestillationsruckstands, um die genannten Metalichloride zu ldsen 
und zu entfernen und dadurch die Entchlorung zu vervollstandigen; und 

Trockendestillation des gewaschenen Ruckstands bei einer Temperatur von 450 bis 600° C, um die organi- 
schen Anteile in der Hitze zu zersetzen, und RQckgewinnung der metallischen Bestandteile aus dem 
HochtemperaturtrockendestiUationsruckstand. 

6. Behandlungsverfahren nach Anspruch 5, worin die Niedrigtemperatur- und die Hochtemperatur-Trok- 
kendestillationsriickstande einer alkalischen Reinigung unterzogen werden, um die aus den RCickstanden als 
Hydroxide ausgewaschenen metallischen Bestandteile zuriickzugewinnen. 

7. Behandlungsverfahren nach Anspruch 5, worin der Hochtemperatur-Trockendestillationsruckstand ge- 
waschen, zerkleinert und dann der magnetischen Trennung unterworfen wird, um den Eisenstaub abzutren- 
nen und zuriickzugewinnen, wahrend die Nichteisenmetalle und Carbide aus dem RQckstand abgetrennt 
und zuruckgewonnen werden. 

8. Behandlungsverfahren nach Anspruch 1, worin die Trockendestillation in einer nichtoxidierenden Atmo- 
sphare durchgeftthrt wird, die eine Sauerstoffkonzentration von 16 Vol-% oder weniger aufweist 

9. Behandlungsverfahren nach Anspruch 5, worin die Trockendestillation in einer nichtoxidierenden Atmo- 
sphare durchgefiihrt wird, die eine Sauerstoffkonzentration von 16 Vol-% oder weniger aufweist 

10. Behandlungsverfahren nach Anspruch 8, worin die Trockendestillation in einer nichtoxidierenden Atmo- 
sphare durchgefiihrt wird, die eine Sauerstoffkonzentration von 4 Vol-% oder weniger aufweist 

1 1. Behandlungsverfahren nach Anspruch 9, worin die Trockendestillation in einer nichtoxidierenden Atmo- 
sphare durchgefiihrt wird, die eine Sauerstoffkonzentration von 4 Vol-% oder weniger aufweist. 

12. Behandlungsverfahren nach Anspruch 1, worin das Trockendestillationsgas zuruckgewonnen und recy- 
celt wird. 

13. Behandlungsverfahren nach Anspruch 5, worin das Trockendestillationsgas zuruckgewonnen und recy- 
celt wircL 

14. Behandlungsverfahren nach Anspruch 1, worin das in den Kunststoffabfallen vorhandene Chlor mit dem 
Metallstaub durch Trockendestillation umgesetzt wird, um nichtfliichtige Metalichloride von Eisen(II)-chlo- 
rid (FeCl 2 ), Kupfer(I)-chlorid (CuCl), Calciumchlorid (CaCI 2 ), Blei-(II)-chlorid (PbCl 2 ), Zinkchlorid (ZnCl 2 ), 
Natriumchlorid (NaCl), Magnesiumchlorid (MgCI 2 ) und Aluminiumhypochlorit (AlOCl) herzustellen. 

15. Behandlungsverfahren nach Anspruch 5, worin das in den Kunststoffabfallen vorhandene Chlor mit dem 
Metallstaub durch Trockendestillation umgesetzt wird, um nichtfliichtige Metalichloride von Eisen(II)-chlo- 
rid (FeCI 2 ), Kupfer(I)-chlorid (CuCl), Calciumchlorid (CaCI 2 ), Blei-(II)-chldrid (PbCl 2 ), Zinkchlorid (ZnCl 2 ), 
Natriumchlorid (NaCI), Magnesiumchlorid (MgCI 2 ) und Aluminiumhypochlorit (AlOCl) herzustellen. 

16. Behandlungsverfahren nach Anspruch 1, worin die Trockendestillation in Gegenwart einer anorgani- 
schen calciumenthaltenden basischen Verbindung zusatzlich zu dem Metallstaub durchgefiihrt wird. 

17. Behandlungsverfahren nach Anspruch 5, worin die Trockendestillation in Gegenwart einer anorgani- 
schen calciumenthaltenden basischen Verbindung zusatzlich zu dem Metallstaub durchgefiihrt wird. 

18. Behandlungsverfahren nach Anspruch 16, worin Calciumhydroxid, Calciumoxid oder Calciumcarbonat 
als anorganische calciumenthaltende basische Verbindung verwendet wird. 

19. Behandlungsverfahren nach Anspruch 17, worin Calciumhydroxid, Calciumoxid oder Calciumcarbonat 
als anorganische calciumenthaltende basische Verbindung verwendet wird. 

20. Behandlungsverfahren nach Anspruch 5, worin der Trockendestillationsriickstand mit einer alkalischen 
Reinigung behandelt wird, um die aus dem RQckstand als Hydroxide ausgewaschenen metallischen Bestand- 
teile zuriickzugewinnen. 

21. Behandlungsverfahren nach Anspruch 3, worin der pH des AbfluBwassers nach der alkalischen Reini- 
gung auf den rechtlich zulassigen Bereich fiir AbfluBgewasser eingestellt wird. 

22. Behandlungsverfahren nach Anspruch 20, worin der pH des AbfluBwassers nach der alkalischen Reini- 
gung auf den rechtlich zulassigen Bereich fur AbfluBgewasser eingestellt wird. 

23. Verfahren zur Behandlung von chlorenthaltenden Kunststoffabfallen, das umfaBt: 

Trockendestillation chlorenthaltender Kunststoffabfalle in Gegenwart eines gemischten Metallstaubs in 
einer nichtoxidierenden Atmosphare, um das in diesen Abfallen vorhandene Chlor mit dem Metallstaub 
umzusetzen, wodurch wasserldsliche Metalichloride gebildet werden, die bei der Trockendestillationstem- 
peratur nicht verdampfen, um das genannte Chlor aus dem Trockendestillationsgas durch Fixieren im 
Riickstand abzutrennen; 

Waschen des Trockendestillationsruckstands, um die Metalichloride zu ldsen und zu entfernen, wodurch die 
Entchlorung vervollstandigt wird; und 

Einfuhren des gewaschenen Ruckstands in einen Schmelzofen, um die metallischen Bestandteile in dem 
Riickstand wahrend des Verhuttungsverfahrens zu schmelzen und zuriickzugewinnen. 

24. Behandlungsverfahren nach Anspruch 23, worin die chlorenthaltenden Kunststoffabfalle mit dem darin 
vermischten Metallstaub Shredder-Staub sind. 
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25. Behandlungsverfahren nach Anspruch 23 t worm das genannte Trockendestiliationsgas oder das Trok- 
kendestilIationsol,das durch Condensation davon erhalten wird, ais Brennstoff recycelt wird 

26. Behandlungsverfahren nach Anspruch 23, worin der gewaschene Ruckstand in einen Nichtetsenschmelz- 
ofen eingefuhrt wird. 

27. Behandlungsverfahren nach Anspruch 26, worin ein Schmelzofen zur Herstellung von Kupfer oder Blei 
als Nichteisenschmelzofen verwendet wird. 

28. Behandlungsverfahren nach Anspruch 23, das weiter umfaSt: Nach der Trockendestillation Ruckgewin- 
nung der Carbide aus dem gewaschenen Ruckstand und dem Trockendestiliationsgas, um sie als Brennstoff 
zu verwenden, wahrend die durch Condensation des Trockendestillationsgases erhaltene Trockendestilla- 
tionsflussigkeit der Ol/Wassertrennung unterworfen wird, um das Trockendestillationsol zu isolieren, und 
Recyceln dieses Trockendestillationsols und der nichtkondensierten Anteile des Trockendestillationsgases 
als Brennstoff. 

29. Behandlungsverfahren nach Anspruch 26, das weiter umfaBt: Schmelzen des gewaschenen Ruckstands 
mit einem Rohschmelzmaterial in einem Nichteisen-Schmelzofen, um die metallischen Bestandteile in dem 
Ruckstand als Einschliisse in dem Schmelzstein zu gewinnen. 

30. Behandlungsverfahren nach Anspruch 26, das weiter umfaBt: Schmelzen des gewaschenen Ruckstands 
mit einem Rohschmelzmaterial in dem Nichteisen-Schmelzofen und Wiederverwendung der resultierenden 
Schmelzschlacke als Zementrohstoff. 
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